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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polytetrahydrofurane, tetrahydrofurane copolymers, their mono or 



diesters, in addition to the mono or diesters of polytetrahydrofurane with low colour indices, in the presence of a catalyst. According 
to said method, raw tetrahydrofurane, produced in the conventional manner, is converted into pure tetrahydrofurane by distillation, 
ON the latter being subsequently subjected to an essentially complete hydrogenation and the highly pure tetrahydrofurane that has thus 
2^ Deen obtained is used immediately after its production for polymerisation. 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand derErfindung ist ein Verfahren zurHerstellung von Polytetrahydrofuran, Tetrahydrofuran-Co- 
polymeren, deren Mono- oder Diestern sowie den Mono- oder Diestem von Polytetrahydrofuran mit niedrigen Farbzahlen in Gegen- 
wart eines Katalysators, bei dem in an sich bekannter Weise hergestelltes Roh-Tetrahydrofuran destiUativ in Rein-Tetrahydrofuran 
ubergefuhrt, dieses anschliessend einer im wesentlichen vollstandigen Hydrierung unterworfen und das so erhaltene hochreine Te- 
trahydrofuran unmittelbar nach seiner Herstellung zu der Polymerisation verwendet wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrof uran mit niedrigen 
Farbzahlen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
tetrahydrof uran, Tetrahydrofuran-Copolymeren, deren Mono- oder 
Diestern sowie den Mono- oder Diestern von Polytetrahydrof uran 
10 mit niedriger Farbzahl . 

Polytetrahydrof uran - im folgenden kurz PTHF genannt - , das auch 
als Polyoxybutylenglykol bekannt ist, wird in der Kunststoff- und 
Kunstfaserindustrie als vielseitiges Zwischenprodukt verwendet 
15 und dient unter anderem zur Herstellung von Polyurethan- , Poly- 
ester- und Polyamid-Elastomeren. Daneben ist es, wie auch manche 
seiner Derivate, in vielen Anwendungsf alien ein wertvoller Hilfs- 
stoff, so zum Beispiel als Dispergiermittel oder beim Entfarben 
(Deinken) von Altpapier. 

20 

PTHF wird technisch iiblicherweise durch Polymerisation von Tetra- 
hydrofuran - im folgenden kurz THF genannt - an geeigneten 
Katalysatoren hergestellt. Durch Zugabe geeigneter Reagenzien 
kann die Kettenlange der Polymerketten gesteuert werden und so 

25 das mittlere Molekulargewicht auf den gewiinschten Wert einge- 
stellt werden. Solche Reagenzien werden Ke 1 1 enabbruchr eagenz i en 
oder "Telogene" genannt. Die Steuerung erfolgt dabei durch Wahl 
von Art und Menge des Telogens . Durch Wahl geeigneter Telogene 
konnen zusatzlich funktionelle Gruppen an ein Ende oder beide En- 

30 den der Polymerkette eingefuhrt werden. So konnen zum Beispiel 
durch Verwendung von Carbonsauren oder Carbons aureanhydri den als 
Telogene die Mono-, oder Diester des PTHFs hergestellt werden. An- 
dere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien, son- 
dern werden auch in die wachsende Polymer isatkette des PTHFs ein- 

35 gebaut. Sie haben nicht nur die Funktion eines Telogens, sondern 
sind gleichzeitig ein Comonomer und konnen daher mit gleicher Be- 
rechtigung sowohl als Telogen wie auch als Comonomer bezeichnet 
werden. Beispiele fur solche Comonomere sind Telogene mit zwei 
Hydroxygruppen wie die Dialkohole. Dies konnen beispielsweise 

40 Ethylenglykol , Propyl englykol , Butyl englyko 1 , 1 , 4-Butandiol , 

2- Butin-l, 4-diol, 1 , 6-Hexandiol oder niedermoleku lares PTHF sein. 
Weiterhin sind als Comonomere 1 , 2-Alkylenoxide , wie zum Beispiel 
Ethylenoxid oder Propyl enoxid, 2-Methyltetrahydrofuran oder 

3 - Methyl tetrahydrof uran geeignet. Die Verwendung solcher Comono- 
45 mere fuhrt zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren und 

ermoglicht es auf diese Weise, PTHF chemisch zu modif izieren. 
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Als Katalysatoren der Polymerisation von THF zu PTHF im Produkti- 
onsmaEstab sind saure Katalysatoren geeignet. Diese haben aller- 
dings den Nachteil, da£ die Polymerisate mit gelb bis braunlichen 
Verfarbungen erhalten werden. Diese Verfarbungen hangen neben 
5 Produktionsparametern, wie der Temperatur, ' insbesondere auch von 
der Qualitat des eingesetzten THF ab. THF in technischer Qualitat 
en thai t verschiedene Verunreinigungen in Konzentrationen von 10 
bis 1000 pprn. Mehrere Verunreinigungen fuhren bei der Polymeri- 
sation von THF zu den oben genannten Verfarbungen. Mit den unvor- 
10 teilhaften Verfarbungen geht gleichzeitig eine verringerte Reak- 
tionsfahigkeit bei der Herstellung von Polyestern oder Polyure- 
thanen aus PTHF einher . 

! -Es ist bislang nicht vollstandig geklart, welche Verunreinigungen 

15 -.in welchem AusmaS zur Farbbildung beitragen. Bekannt ist seit 
langerem der negative EinfluE von Aldehyden, wie Propionaldehyd 
und Butyraldehyd. Ebenso kann Dihydrofuran zu Verfarbungen fuh- 
ren. Des weiteren fuhren auch THF -Hydroperoxide zu Verfarbungen 
wahrend der Polymerisation. Diese Peroxide werden leicht durch 

20 Reaktion von THF mit Sauerstoff gebildet . Die Bildung dieser un- 
erwiinschten Peroxide kann bei der Herstellung von THF, bei dessen 
Reindestillation oder auch bei der Lagerung vor der Polymeri- 
sation zu PTHF erfolgen. Deshalb wird bei der Herstellung sowie 
bei der Lagerung von Rein- THF mit Inertgas gearbeitet, um den 

25 Kontakt des THF mit Sauerstoff zu minimieren. Im ProduktionsmaE- 
stab wird hierbei ublicherweise Stickstoff technischer Qualitat 
verwendet, das als Verunreinigung Sauerstoff in Konzentrationen 
von 10-2 00 pprn enthalt. Hochreiner sauerstoff freier Stickstoff 
oder ein anderes sauerstoff freies Inertgas wie z.B. Argon ware 

30 hier von Vorteil, wurde allerdings zu erheblich hoheren Kosten 
fuhren. Bei der Lagerung von THF in einem mit Stickstoff abge- 
deckten Tank ist ferner zu bedenken, daS technischen Storungen 
der Zutritt kleiner Mengen Luft vorkommen kann. Dies flihrt zu 
einer Verunreinigung des THF mit Sauerstoff und dadurch zur 

35 Bildung von Peroxiden. 

Es sind daher im Stand der Technik bereits verschiedene Anstren- 
guiigen untemommen worden, um das zur Polymerisation verwendete 
technische THF so vorzubehandeln., daE die Verunreinigungen ver- 

40 ringert werden. So ist aus der DE-A-2 8 01 7 92 bekannt, THF vor 

der Polymerisation mit starken Mineral saur en, organischen Sulfon- 
sauren, Silicagel und/oder Bleicherden zu behandeln, wodurch Po- 
lymerisate mit verbesserter Farbzahl erhalten werden. Es hat sich 
jedoch gezeigt, da£ diese Behandlungsmethode nicht in jedem Fall 

45 reproduzierbar auf jede verfugbare technische Qualitat von THF 
anwendbar ist. 
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In der JP-A-61-200979 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Rein-THF aus technischem THF beschrieben, das noch Verunreini gun- 
gen von zumindest n-Butyraldehyd und Dihydrofuran enthalt. Als 
weitere Verunreinigung kann beispielsweise Wasser vorhanden sein. 
5 Der Dmckschrift' ist zu entnehmen, da£ die Verunreinigungen in 
Konzentrationen von etwa 5 00 ppm vorliegen. Die Uberfuhrung die- 
ses technischen THFs , das im folgenden fur die Zwecke der vorlie- 
genden Erfindung auch als Roh-THF bezeichnet wird, erfolgt iiber 
eine Hydrierung in Gegenwart eines geeigneten Katalysators . Nach 

10 dieser Hydrierung wird das so erhaltene Reaktionsprodukt 

destillativ gereinigt und dabei auch von dem eventuell enthalte- 
nen Wasser bef reit . Das nach der Hydrierung und an schlie Sender 
( Destination gewonnene THF weist eine Reinheit von 99,9 % auf und 
' enthalt noch gewisse Mengen von n-Butyraldehyd sowie Dihydro- 

15 furan. Eine vollstandige Beseitigung dieser Verunreinigungen ge- 
lingt bei dieser Vorgehensweise nicht . 

Im Patent US 4,257,961 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem 
nach dem Repp e -Verfahren (Acetylen und Formaldehyd) hergestelltes 

20 Roh-THF in einer mehrstuf igen Destination gereinigt wird. Wah- 
rend dieser mehrstuf igen Destination wird die Konzentration an 
Methacrolein, Dihydrofuran, Propionaldehyd und Butyraldehyd durch 
eine Hydrierungsstufe verringert. Die Hydrierung erfolgt hierbei 
mit Raney-Nickel (Suspension) als Katalysator . Die gebildeten 

25 Hydrierprodukte werden in einer nachf olgenden Destination ent- 
fernt. Wie die genannten Versuchsergebnisse zeigen, werden hier- 
bei die Konzentrationen der storenden Stoffe verringert. Eine 
vollstandige Beseitigung gelingt nicht. 

30 Daneben sind im Stand der Technik verschiedene Verfahren zur Her- 
stellung von hochreinem THF uber aufwendige Destillationsverf ah- 
ren bekannt . Wegen der ahnlichen Siedepunkte ist jedoch eine 
vollstandige Abtrennung der Verunreinigungen auch mit hohem De- 
stinations auf wand nicht moglich. 

35 

Der Einsatz von THF mit geringem Sauerstof f gehalt zur Herstellung 
von PTHF mit verringerter Farbzahl ist z.B. in JP 84-264636 be- 
schrieben. Hier wird die Polymerisation von THF unter Inertgas- 
atmosphare beschrieben, wobei die Sauerstof f konzentration in den 
40 Einsatzstof f en unter 30 ppm liegt. 

Bei keinem der bisher beschriebenen Verfahren gelingt es, die 
storenden, sogenannten ungesattigten Verunreinigungen wie 
Aldehyde, Dihydrofuran, Sauerstoff , Methacrolein und THF -Hydro - 
45 peroxide vollstandig zu reduzieren (< 1 ppm je Substanz) und so- 
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mit dem PTHF-Herstellprozess ein THF zuzufuhren, dass praktisch 
frei von diesen Verunreinigungen ist. 

Da jedoch bereits geringe Mengen dieser Verunreinigungen einen 
5 Einflu£ auf die Farbzahl des PTHF haben, bestand die Aufgabe, ein 
einfaches und kostengiinstiges Verfahren zur Herstellung von hoch- 
reinem THF bereitzustellen, das im wesentlichen frei von diesen 
ungesattigten Verbindungen ist und das zur Herstellung von PTHF 
mit sehr niedriger Farbzahl und zur Herstellung von THF-Copolyme- 
10 ren, deren Mono- und biestern sowie den Mono- oder Diestern von 
PTHF geeignet ist. 

Unter hochreinem THF wird im Rahmen dieser Erfindung ein solch.es 
■ . ! THF verstahden, das im wesentlichen frei ist von Aldehyden, 
15 Dihydrofuran, Methacrolein, Sauerstoff und THF-Peroxiden . Unter 
im wesentlichen frei von diesen storenden Verunreinigungen wird 
ihr Anteil in einem Konzentrationsbereich von < 1 ppm je Substanz 
verstanden. 

20 Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren, bei dem in an sich 
bekannter Weise hergestelltes Roh-Tetrahydrof uran destillativ in 
Rein-Tetrahydrofuran iibergefuhrt, dieses anschliessend einer im 
wesentlichen vollstangigen Hydrierung unterworfen und das so 
erhaltene hochreine Tetrahydrof uran unmittelbar nach seiner Her- 

25 stellung zur Polymerisation verwendet wird. 

Zunachst wird in an sich bekannter Weise hergestelltes Roh-Tetra- 
hydrofuran destillativ in Rein-Tetrahydrofuran uberf uhrt . Geei- 
gnete Destillationsverf ahren sind beispielsweise aus DE 37 26 805 

30. bekannt. Durch diese Destination wird Rein-Tetrahydrofuran mit 
einer Reinheit von >99,9% und einem Gesamtgehalt an sogenannten 
ungesattigten, storenden Verbindungen wie Aldehyden, Dihydro- 
furan, Peroxiden, Sauerstoff von zusammen max. 5 00 ppm, bevorzugt 
max. 200 ppm, besonders bevorzugt max. 100 ppm erhalten. Rein Te- 

35 trahydrofuran kann zusatzlich zu den vorgenannten ungesattigten, 
storenden Verbindungen max. 5 00 ppm sonstige Verunreinigungen wie 
zum Beispiel Butyrolacton, Butandiol, Butanol , bevorzugt max. 
200 ppm, besonders bevorzugt max. 100 ppm, enthalten. 

40 Dieses Rein-Tetrahydrofuran wird einer Hydrierung unterworfen, 
wobei die genannten storenden, f arbbildenden Verunreinigungen im 
wesentlichen vollstandigen chemisch beseitigt werden. 

Die Bezeichnung u im wesentlichen vollstandige Hydrierung" bedeu- 
45 tet dabei ein Entfernen der storenden, sogenannten ungesattigten, 
zuvor genannten Verbindungen auf jeweils < 1 ppm je Substanz. 



BNSDOCID- <WO 0309990 5A1 I > 



WO 03/099905 



PCT/EP03/05234 



5 

Der direkte Einsatz des hydrierten THF zur Polymerisation nach 
diesem Verfahrens ist jedoch nur dann moglich, wenn die bei der 
Hydrierung durch Umwandlung der storenden, sogenannten ungesat- 
tigten Verbindungen anfallenden Nebenkomponenten in so geringen 
5 Mengen entstehen, dass diese keinen negativen Einfluss auf die 
Polymerisationsreaktion sowie auf die Qualitat des PTHF haben . 
Solche bei der Hydriening entstehenden Nebenkomponenten konnen 
beispielsweise sein: 

10 - n-Butanol (Hydrierung von n-Butyraldehyd 

- iso-Butanol (Hydrierung von iso-Butyraldehyd 
Propanol (Hydrierung von Propionaldehyd) 

'Diese Nebenkomponenten entstehen bei der Hydrierung in der glei- 
15 chen Menge wie die entsprechenden Aldehyde verbraucht werden. In 
Summe wird die Menge der Nebenkomponenten also durch diese Reak- 
tion nicht vergroSert. Die Hydrierung von Dihydrofuran sowie THF— 
Hydroperoxid beeinflusst die Menge der Nebenkomponenten nicht, da 
hierbei jeweils THF entsteht. 

20 

Durch die Hydrierung muss en die im Rein— THF vorliegenden 
Aldehyde, Dihydrofuran sowie Peroxide vollstandig zu den entspre- 
chenden Hydrierprodukten , beispielsweise Alkohole und THF, umge- 
setzt werden. und zudem sollten keine nennenswerten Neben- 
25 reaktionen (z.B. Hydrierung von THF zu Butanol) erfolgen. 

Dies erfordert den Einsatz von selektiven und geeigneten 
Heterogenkatalysatoren sowie milden Hydr ierbedingungen . Die 
Hydrierprodukte und die Verbindungen aus Nebenreaktionen liegen 
30 dann in so geringen Mengen vor, dass sie bei Polymerisation des 
THF zu PTHF keine negativen EinfluS auf die Produktqualitat des 
Polymeren haben. 

Fur die erf indungsgemaEe Hydrierung geeignete Katalysatoren ent- 
halten insbesondere Elemente oder Verbindungen dieser Elemente 
aus der Gruppe der Ubergangsmetalle der Nebengruppen 7 bis 11 des 
Peri odensys terns der Elemente. Hier sind beispielsweise Ruthenium, 
Rhenium, Nickel, Eisen, Kupfer, Kobalt, Palladium und Platin zu 
nennen. Es konnen auch Mischungen oder Legierungen verschiedener 
Elemente vorhanden sein. Zusatzlich zu den vorgenannten Elemente 
konnen dann auch solche aus den Nebengruppe 6 und 10 des Perio- 
densystems der Elemente, wie z.B. Chrom, Molybdan oder Zink, vor- 
handen sein. 

45' Wenn Katalysatoren verwendet werden, die unedle Metalle, wie z.B. 
Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer enthalten, ist es zweckmaSig/ 
sie vor dem Einsatz zu Reduzieren, d.h. in die aktive Form zu 
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uberfuhren. Dies karm nach dem Fachmann bekannten Methoden, 
vorzugsweise mit Wasserstoff durchgef iihrt werden. Die Aktivierung 
des Katalysators vor der Hydrierung ist generell die bevorzugte 
Variante . 

5 

Die Katalysatoren konnen auch auf einem geeigneten Trager aufge- 
bracht sein. Hier konnen prinzipiell alle bei der Katalysator- 
herstellung bekannten Trager eingesetzt werden, Z.B. solche aus 
Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Bimsstein, Bentonit, Magnesium- 

10 silikat, Titanoxid, Zirkonoxid, Zinkoxid, Magnesiumoxid, Silizi- 
umcarbid, Aktivkohle, Mullit, Cordierit oder Mischungen davon be- 
stehen. Die hydrieraktiven Komponenten konnen z.B. durch gemein- 
sames Fallen von loslichen Komponenten von Hydriermetall und Tra- 
?' ger, durch Auf fallen, Aufspriihen oder Tranken von loslichen Kom- 

15 ponenten von Hydriermetall auf bereits fertigem Trager herge- 
" stellt werden. Besonders Losungen von waSrigen Metallsalzen eig- 
nen sich zum Auftragen der aktiven Komponente durch Tranken, Auf- 
spriihen oder andere geeignete Verfahren. 

20 Als Metallsalze der VII. - XI. Nebengruppe der Periodensystems 
der Elemente eignen sich Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, 
Carbonate, Carboxylate, Acetyl acetonate, Chlorokomplexe, Nitro- 
komplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden Metalle. Bei 
Katalysatoren, die mehrere Metalle der VII. - XI. Nebengruppe des 

25 Periodensystems der Elemente enthalten, konnen die Metallsalze 
bzw. deren Losungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht 
werden. Die mit Metallsalzlosungen beschichteten bzw. getrankten 
Trager werden dann in ublicherweise getrocknet (vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 100°C und 150°C) und wahlweise calciniert 

30 (vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 200°C und 600°C) . 

Die beschichteten und getrockneten sowie wahlweise calcinierten 
Trager konnen dann auch noch durch eine Behandlung im Gasstrom, 
der freien Wasserstoff enthalt, aktiviert werden. Vorzugsweise 
35 besteht der Gasstrom aus 50 - 100 Vol-% Wasserstoff und 0 - 
50 Vol-% Stickstoff. 

Gut geeignet fur das erf indungsgemaiSe Verfahren sind weiterhin 
auch makroporose Tragermaterialien Unter makroporosen 
40 Katalysatoren werden im allgemeinen solche Systeme verstanden, 
die einen Anteil > 10 % an Poren mit einem Durchmesser von > 100 
nm enthalten. Prinzipiell konnen hierzu alle fur die Herstellung 
von makroporosen.. Katalysatoren bekannten Tragermaterialien einge- 
setzt werden. 

45 
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Solche makroporosen Katalysatoren fur die Hydrierung von C-C- 
Mehrf achbindungen in Oligo- und Polymeren ist bereits in mehreren 
Patenten wie z.B. EP 813 906, EP 0653243 oder EP 842699 beschrie- 
ben. Diese Schriften enthalten auch Angaben liber die Herstellung 
5 solcher Systeme. 

Bevorzugte Katalysatoren sind auch solche, bei denen die hydrier- 
aktiven Komponenten als auEere Schale auf einem Trager aufge- 
bracht sind. Dies hat den Vorteil, dass i.A. weniger Aktivmasse 

10 bei gleicher Aktivitat vorhanden ist. Der allgemeine Begriff fur 
diese Katalysatoren heiSt "Schalenkatalysatoren" . Ein Sonderfall 
dabei ist, wenn die Aktivmasse auf ein festes Gewebe aufgebracht 
ist. Dieses Gewebe kann z.B. aus Metallnetzen bestehen, die durch 
Behandlung mit Sauerstoff oberflachig z.B. Aluminiumoxid be- 

15 schichtet sind, das wiederum als Trager, z.B. fur Palladium 
dient . 

Alle anwendbaren Katalysatoren konnen prinzipiell in Form von 
Pulvern, beispielsweise bei der Durchf uhrung des Verfahrens in 
20 Suspensionsf ahrweise, oder zweckmaEigerweise als Formkorper, z.B. 
in Form von Strangen, Zylindern, Kugeln, Ringen oder Splitt, ins- 
besondere bei einer Fes tbe 1 1 anordnung des Katalysators , im 
erf indungsgemaiSen Verfahren eingesetzt werden. 

25 Die erfindungsgemaSe Hydrierung kann grundsatzlich diskontinuier- 
lich oder kontinuierlich ausgeubt werden, wobei aus wirtschaf tli- 
chen Grunden in der Regel die kontinuierliche Betriebsweise 
bevorzugt wird. Dabei kann die Hydrierung in herkommlichen fur 
kontinuierliche Verfahren geeigneten Reaktoren oder Reaktoranord- 

3 0 nungen in Suspensions- oder Festbettf ahrweise, beispielsweise in 
Schlauf enreaktoren oder Ruhrreaktoren bei Suspensionsf ahrweise 
oder in Rohrreaktoren bzw. Festbettreaktoren bei Festbettf ahr- 
weise ausgefuhrt werden. 

35 Die Hydrierung des Rein-Tetrahydrofuran wird bei einer Temperatur 
von 20 bis 300°C, vorzugsweise 20 bis 200°C, besonders bevorzugt 
50 bis 100°C und einem Druck von 1 bis 300 bar, vorzugsweise 1 bis 
100 bar, besonders bevorzugt 1 bis 20 bar durchgef uhrt . 

i 

40 Bei der kontinuier lichen Betriebsweise betragt die Katalysator- 
belastung ublicherweise 0,02 bis 1,0 kg THF / (1 Katalysator 
* h) , bevorzugt 0,02 bis 0 , 5 kg THF / (1 Katalysator * h) , beson- 
ders bevorzugt 0,05 bis 0,25 kg THF / (1 Katalysator * h) . Als 
Hydriergase konnen beliebige Gase eingesetzt werden, die freien 

45 Wasserstof f enthalten und keine schadlichen Mengen an 
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Katalysatorgif ten, beispielsweise Kohlenmonoxid aufweisen. 
Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet. 

Diese milden Reaktionsbedingungen und insbesondere die sehr ge- 
5 ringen Verweilzeiten bieten bei der technischen Durchfuhrung er- 
hebliche Vorteile, da nur ein kleiner, auf geringe Temperaturen 
und geringen Druck ausgelegter Reaktor benotigt wird. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungs f orm wird die Hydrie- 
10 rung kontinuierlich an fest angeordneten Katalysatoren in Riesel- 
oder Sumpf fahrweise ohne Ruckvermischung durchgef iihrt . Hierbei 
kann mit einer sehr einfachen und entsprechend kostengiinstigen 
Hydrierapparatur der fur den erf indungsgemafeen Effekt notwendigen 
: » Umsatz an storenden Verunreinigungen am besten erreicht werden. 
15 Weiterhin treten bei den genannten milden Hydrierbedingungen 

keine nennenswerten Nebenreaktionen auf, die zu einem Anstieg der 
Nebenkomponenten im Hydrieraustrag fuhren wurden. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausf uhrungs form dieses 
20 Verfahrens wird das THF nach der Hydrierung ohne weitere Behand- 
lung und auch ohne vorherige Zwischenlagerung sofort fur die 
Polymerisation zu PTHF eingesetzt. In diesem Fall sind zur Ver- 
meidung einer ^Contamination mit Sauerstoff keine besonderen tech- 
nischen Vorkehrungen wie z.B. ein besonders sauerstoff freies 
' 25 Inertgas notig. 

Da bei der THF-Polymerisation mit den iiblichen Polymerisationska- 
talysatoren meist keine vollstandigen Umsatze erhalten werden, 
wird tiberschussiges THF ublicherweise nach der Polymerisation 
30 destillativ abgetrennt und in den ProzeJS zuriickgef uhrt . 

GemaS einer weiteren besonders bevorzugten Ausf uhrungs form dieses 
Verfahrens wird das nach der Polymerisation abgetrennte und zu- 
ruckgefuhrte THF mit frischem Rein-Tetrahydrof uran gemischt der 
35 Hydrierung des erf indungsgemaSen Verfahrens zugefuhrt und dann 
zur Polymerisation zu verwenden. 

AuSerdem kann die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines 
Telogens und/oder Comonomeren durchgef uhrt werden. Die Wahl des 

4 0 geeigneten Telogens und/oder Comonomeren ist bedingt durch das 
jeweils gewunschte Produkt und dem Fachmann an sich be kann t . Ge- 
maS einer besonderen Ausfuhrungsf orm des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens wird Rein-Tetrahydrof uran gemeinsam mit einem Telogen 
und/oder Comonomer hydriert. Hierbei ist darauf zu achten, dass 

45 das Telogen bei der Hydrierung nicht verandert wird. Gema£ einer 
weiteren Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaEen Verfahrens wird 
die Polymerisation mittels Essigsaureanhydrid als Telogen durch- 
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gefuhrt, wobei sowohl das Rein-Tetrahydrofuran als auch das 
Essigsaureanhydrid vor der Polymerisation zusammen oder getrennt 
voneinander hydriert werden. Dadurch werden die Verunreinigungen, 
die zu schlechten Farbzahlen fuhren, in beiden Ausgangsstoffen, 
5 dem Essigsaureanhydrid wie auch deiu Tetrahydrofuran, auf eine 
Konzentration <1 ppm reduziert. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher 
erlautert . 

10 

BEISPIELE 

A: Herstellung der fur die Beispiele verwendeten Katalysatoren 
15 Herstellungsbeispiel 1 (Katalysator A) 

Siliciumdioxid in Strangform (4mm, BET-Oberf lache 140 m 2 /g) wurde 
itiit einer uberstehenden Losung von Nickel-, Kupfer- und Manganni- 
trat sowie Phosphor saure (9,2 Gew.-% Ni , 3,2 Gew.-% Cu, 
20 0,8 Gew. -% Mn und 0,65 Gew. -% Phosphor saure) zweimal 15 Minuten 
getrankt. Nach jeder Trankung wurden die Strange bei 120°C ge- 
trocknet und bei 63 0°C getempert. Der Katalysator A enthielt 
21 Gew.-% NiO, 7,3 Gew.-% CuO, 2 Gew.-% Mn 3 0 4 und 1,2 Gew.-% 

25 Herstellungsbeispiel 2 (Katalysator B) 

47 g einer wassrigen Pal ladiumnitrat losung (11 Gew.-% Palladium) 
wurden mit 68 0 ml Wasser verdiinnt und auf 22 53 g eines makroporo- 
sen Aluminiumtrager in Strangform ( 4mm Strange, alpha Al 2 0 3 , BET— 
30 Oberf lache 8 m 2 /g) aufgespruht. Die Trocknung und Temperung er- 
folgte wie bei Katalysator A beschrieben. Der Katalysator B ent- 
hielt 0,22 Gew.-% Palladium. 

Herstellungsbeispiel 3 (Katalysator C) 

35 

13,8 g einer wassrigen Palladiumnitratlosung (11 Gew.-% 
Palladium) wurden mit 42 0 ml Wasser verdiinnt und auf 73 0 g eines 
makroporos en -Aluminiumtrager in Kugelform (2-4 mm Kugeln, gamma-' 
A1 2 0 3/ BET-Oberf lache 230 m 2 /g) aufgespruht. Die Trocknung und 
40 Temperung erfolgte wie bei Katalysator A beschrieben. : Der Kataly- 
sator C enthielt 0,21 Gew.-% Palladium. 

Herstellungsbeispiel 4 (Katalysator D) 

45 19,8 g einer wassrigen Palladiumnitratlosung (11 Gew.-% 

Palladium) wurden mit 1000 ml Wasser verdiinnt und auf 1042 g 
eines makroporosen Aluminiumtrager in Strangform (1,5 mm Strange, 
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gamma / the ta-Al 2 0 3 , BET-Oberf lache 85 m 2 /g) aufgespriiht. Die Trock- 
nung und Temperung erfolgte wie bei Katalysator A beschrieben. 
Der Katalysator D enthielt 0,22 Gew.-% Palladium. 

5 Herstellungsbeispiel 5 (Katalysator E) 

3255 g einer wassrigen Palladiumnitratlosung (11 Gew.-I 
Palladium) wurden mit 79 ml Wasser verdunnt und auf 140 kg eines 
Aluminiumtrager in Kugelform (1,5 mm Strange, gamma-Al 2 03 , BET- 
10 Oberf lache 23 0 m 2 /g) aufgespriiht. Die Trocknung erfolgte bei 

120°C, die anschlieSende Temperung fur 6 Stunden bei 300°C. Der 
Katalysator G enthielt 0,72 Gew.-% Palladium. 

■ ' Herstellungsbeispiel 6 (Katalysator F) 
15 

72,7 g einer Palladiumnitratlosung (11 Gew.-% Palladium) wurden 
in 4000 ml Wasser und 100 g eines hochmolekularen Natriumpoly- 
acrylats (Aqualic, Fa. BASF) versetzt. Nach 60 Minuten wurde die 
erhaltenen gelartige Masse mit 5527 g Pseudobohmit in einem Mix- 

20 Muller 70 Minuten verknetet. Wahrend dieser Zeit wurden 200 g 
einer 25-%igen waSrigen Ammoniaklosung und 900ml Wasser zugege- 
ben. Die Masse wurde in einem Extruder zu 4mmm Strangen verformt, 
die anschlieEend bei 12 0°C getrocknet und sodann eine Stunde bei 
500°C getempert wurden. Der Katalysator A enthielt 0,21 Gew.-% 

25 Palladium. Die BET-Oberf lache betrug 23 5 m 2 /g. 

Herstellungsbeispiel 7 (Katalysator G) 

Katalysator G wird durch Fallung einer Losung von Cu- und Al-ni- 
30 trat mit Sodalosung hergestellt. Das bei der Fallung entstehende 
Fallgut wird abfiltriert, gewaschen und bei 12 0°C getrocknet. Das 
getrocknete Pulver wird 2 h bei 250°C calziniert und danach zu Ta- 
bletten mit 5 mm Durchmesser verpresst. Diese Tabletten werden 
2 h bei 580°C getempert. Der fertige Katalysator enthalt 53% CuO 
35 und 47% Al 2 0 3 . 

B: Herstellung von Rein-Tetrahydrof uran 

Rein-Tetrahydrofuran wurde in an sich bekannter Weise,,aus einem 
40 Tetrahydrofuran/Wassergemisch gemafi dem im Beispiel der 
DE 37 26 805 beschriebenen Verfahren hergestellt. 

Dieses Rein-Tetrahydrofuran wies eine Reinheit von > 99,9 % und 
folgende Verunreinigungen auf: 

45 

- Methacrolein 2 5 ppm 

- n-Butyraldehyd 11 ppm 
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- iso-Butyraldehyd 8 ppm 

- 2 , 3-D i hydro fur an 12 ppm 

- 2 , 5-Dihydrofuran 6 ppm 

- THF-Hydroperoxid 3 ppm 
5 - Sonstige 21 ppm 



Unter n Sonstige" werden in dieser Anmeldung Veninreinigungen wie 
z.B. n-Butanol , y-Butyrolacton oder Methyl tetr ahydr of ur an ver- 
standen, die nachweislich keinen Einfluss auf die Farbzahl im ge- 
10 bildeten PTHF haben und die bei der THF -Hydrierung nicht veran- 
dert werden. 



. B. Hydrierung von Rein-Tetrahydrof uran mit Katalysator A 

15 Die Hydrierung von dem wie unter B) beschrieben erhaltenen Rein- 
Tetrahydrof uran mit verschiedenen Katalysatoren wurde in einem 
kontinuierlich betriebenen 11-Hydrierreaktor durchgef tihrt . 



Der Reaktor wurde bei alien Versuchen mit 3 00 ml Katalysator A 
20 befullt. Dann wurden stiindlich 3600 ml (5 rain Verweilzeit) , 
1200 ml (15 min Verweilzeit) bzw. 400 ml (45 min Verweilzeit) 
Rein-Tetrahydrof uran und stiindlich 10 1 Wasserstoff zudosiert. 
Die Hydrierbedingungen sind ebenso wie die Verweilzeiten und die 
Konzentration der Veninreinigungen des hochreinen Tetrahydro- 
25 furans Tabelle 1 zu entnehmen. 



C. Hydrierung von Rein-Tetrahydrof uran mit verschiedenen 
Katalysatoren 

30 Die Hydrierung wurde mit dem unter B) beschriebenen Rein-Tetrahy- 
drof uran mit verschiedenen Katalysatoren in einem kontinuierlich 
betriebenen 11-Hydrierreaktor durchgef uhrt . 

Der Reaktor wurde bei alien Versuchen mit 3 00 ml Katalysator be- 
35 fullt. Dann wurden 1200 ml Rein-Tetrahydrof uran (Verweilzeit 
45 min) und stiindlich 10 1 Wasserstoff zudosiert. Die 
Hydrierungen wurde jeweils bei 60°C, einem Druck von 10 bar und 
Verweilzeiten von 15 min durchgef uhrt . Die Verunreinigungen des 
hochreinen Te tr ahydr o furans sind Tabelle 2 zu entnehmen. 
40 J 

D. Hydrierung von verschiedenen Rein-Tetrahydrof uran-Qualitaten 
mit Katalysator A 

Die Hydrierung wurde mit verschiedenen Rein-Tetrahydrof uran-Qua- 
45 litaten durchgef uhrt , die analog zu dem in der DE-A 37 26 805 be- 
schriebenen Verfahren hergestellt wurden. Die Hydrierung dieser 
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Rein-Tetrahydrofuran-Qualitaten wurden mit Katalysator A in einem 
kontinuierlich betriebenen 1 1-Hydrierreaktor durchgef uhrt . 

Der Reaktor wurde bei alien - Versuchen mit 300 ml Katalysator be- 
fiillt. Dann wurden 1200 ml Rein-Tetrahydrof uran (Verweilzeit 
45 min) und sttindlich 10 1 Wasserstoff zudosiert. Die 
Hydrierungen wurde jeweils bei 60°C, einem Druck von 10 bar und 
Verweilzeiten von 15 min durchgef iihrt . Die Verunreinigungen des 
hochreinen Tetrahydrof urans sind Tabelle 3 zu entnehmen. 
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E: Herstellung von PTHF mit hochreinem THF 



Hochreines THF wurde unmittelbar nach der erf indugsgemaiSen Hy- 
5 drierung zur PTHF-Herstellung ohne vorherige Lagerung nach der im 
folgenden beschriebenen allgemeinen Vorschrift eingesetzt. Die 
erf indungsgemafe erzielten Polymerisationsergebnisse mit diesem 
hochreinen THF (Beispiele 1, 2 und 3) wurden verglichen mit den 
erzielbaren Ergebnissen bei nicht-erf indungsgemaSer Verwendung 
10 von THF-Qualitaten mit Reinheiten > 99; 9 %, die vor der der Poy- 
merisation nicht hydriert worden waren. 

"I Polymerisation von THF 

15 Die Versuche zur Polymerisation von THF wurden in einer konti- 
nuierlich betriebenen Umlauf apparatur durchgef lihrt . Der Reaktor 
wurde bei alien Versuchen mit 250 ml Montmorrilonit-Katalysator 
(K 3 06 der Fa. Sudchemie) gefiillt. Dann wurde die Apparatur mit 
einer Mischung von 600 g THF der in Tabelle 4 angegebenen Quali- 

20 taat und 42 g Essigsaureanhydrid gefiillt. Die Mischung wurde so 
dann von oben nach unten (Rieself ahrweise) uber den Katalysator 
geleitet. Nach einer Verweilzeit von 10 h bei 4 5 °C wurde die Reak- 
tion abgebrochen. Nach destillativer Abtrennung von nicht umge- 
setzten THF wurde der Reaktionsumsatz und die Farbzah.1 des gebil- 

25 deten PTHF-Diacetates gemessen. 

Die Bestimmung der Farbzahlen wird in den Normen DIN 53 409 und 
ASTM-S-12 09 beschrieben. 

3 0 Die Ergebnis der Polymerisationen sowie die Verunreinigungen der 
verwendeten THF-Qualitaten sind Tabelle 4 zu entnehmen. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrof uran, Tetrahy- 
drofuran-Copolymeren, deren Mono- Oder Diestern sowie den 
Mono- oder Diestern von Polytetrahydrof uran mit niedrigen 
Farbzahlen in Gegenwart eines Katalysators , bei dem in an 
sich bekannter Weise hergestelltes Roh-Tetrahydrofuran 
destillativ in Rein-Tetrahydrof uran ubergefuhrt , dieses an- 
schlieSend einer im wesentlichen vollstandigen Hydrierung un- 
terworfen und das so erhaltene hochreine Tetrahydrof uran un- 
mittelbar nach seiner Herstellung zu der Polymerisation 
verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrierung bei einer Temperatur von 20 bis 300°C / bevorzugt 
20 bis 200°C / besonders bevorzugt 50 bis 100 und einem Druck 
von 1 bis 3 00 bar, bevorzugt 1 bis 100, besonders bevorzugt 1 
bis 2 0 bar, durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass fur die Hydrierung ein Katalysator verwendet wird, der 
ausgewahlt ist aus den Ubergangsmetallen der Gruppen 7 bis 10 
des Peri odensys terns der Elemente und deren Oxiden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator auf einen Trager aufgebracht wird, der ausgewahlt 
ist aus Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Bimsstein, Bentonit, 
Magnesiumsilikat oder Mischungen davon. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerisation mittels Essigsaureanhydrid 
durchgefuhrt wird und dass sowohl das Rein-Tetrahydrof uran 
als auch Essigsaureanhydrid vor der Polymerisation zusammen 
oder getrennt voneinander hydriert werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerisation in Gegenwart mindestens 
eines Telogens und/oder Comonomeren durchgefuhrt wird. 

/ 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass nach der Polymerisation abgetrenntes und zu- 
ruckgefuhrtes Tetrahydrof uran mit frischem Rein-Tetrahydrof u- 
ran gemischt der Hydrierung zugefuhrt und erneut zur Polyme- 
risation verwendet wird. 
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